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また、α, α-ジクロロトルエン類をジメチルスルホキシド中 100-120 ℃で撹拌した場合
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化水素で処理することで SbF5/PMF が調製される。これをフッ素源として gem-ジフルオ
















































TBAB : tetrabutylammonium bromide 
 
マイクロ波を利用して、α, α-ジクロロトルエンとトリエチルアミン・3 フッ化水素
(Et3N•3HF)を 200 ℃で反応させることで、対応する gem-ジフルオロメチル体が得られ























gem-ジクロロメチル基の α 位をリチオ化後、α, β-不飽和カルボニル部と反応させるこ

















R1 = H, 
iPr
X = CH3, OEt
n = 0, 1, 2





加えることで 1,4 ジケトンが、アルデヒドもしくはケトンと反応させることで α-クロロ

































1,2,3-トリアゾール誘導体の合成シントンとしても利用されている (Scheme 2-1-14) 17)。
TiCl4存在下、ポリスチレンスルホニルヒドラジド (b) と α-ケト gem-ジクロロメチル体






























また、α-ケト gem-ジクロロメチル体と第 1 級アミンの縮合により α, α-ジクロロイミ
ン (d) を形成後、N-スルホニルイミンを求電子種として添加すると α, α-ジクロロ-β-イ
ミノスルホンアミド (e) が得られる。これを塩基性条件下閉環させることで、クロロア
























































































a-ケト-gem-ジクロロメチル体と InBr より形成されるインジウムエノラート(Scheme 
2-1-13 参照)を、シアノ基などの電子求引基を持つアルケンと反応させることで、シク





















R1 = CN, PhCO































1) Cu (1.6 equiv), H2O, 60 
oC, 1.5 h
80%















FeCl2 4H2O (2.0 equiv)



















Parsons らは、水素化トリブチルスズ (n-Bu3SnH) を用いたモノ脱塩素化反応を報告し

















(56%)80 oC 110 oC (13%)  
 
Sellers らは、水素雰囲気下硫酸バリウム (BaSO4) に担持したパラジウム触媒にキノ
リン-S を添加して、トリクロロアセチルクロリドからジクロロアセチルクロリドへの選
択的還元に成功している (Scheme 2-2-1-4)25)。この反応は触媒量の Pd/BaSO4で進行する
14 
 




1) 2% Pd-BaSO4 (0.11 mol%), quinoline-S (0.40 mL)














Kepler らは、ジエチルホスファイト [HP(O)(OEt)2] とトリエチルアミン (NEt3) を組
み合わせて、トリクロロメチル化合物からジクロロ体を得る手法を報告している  
(Scheme 2-2-1-5)
26)。HP(O)(OEt)2と Et3N から生成するリンアニオン種 (B) による塩素原
子への攻撃によりモノ脱塩素化反応が進行する。この反応は分子内にニトリルやオキサ




























R= Me (80%)X= 1.0 THF 68oC 1 h
 X= 0.2 (82%)CH2Cl2 48
oC 2 h  
 
Naito らは 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undecene (DBU) からの一電子移動を介したトリクロ
ロメチル基のモノ脱塩素化反応を報告している (Scheme 2-2-1-7)28)。DBU から塩素原子
への一電子移動に続いて塩素アニオンを脱離することでジクロロメチルラジカル (C) 
が生じる。さらに、DBUの (ラジカル) カチオンから水素ラジカルを受け取るか (route 
a) 、DBU からの一電子移動によりカルバニオン (D) を形成した後プロトン化されて 












































Tomioka らは、メタノール存在下トリクロロアセチル誘導体の光反応による methyl 
benzoateもしくは methyl benzoylformate の合成において、gem-ジクロロ体が副生するこ
















 Romero-Ortega らは、2-トリクロロアセチルピロールと 1,3-プロパンジチオールによる
2-(2’-ピロロイル)-1,3-ジチアン形成反応を検討したところ、予期に反して gem-ジクロロ
































































































Inoi らは、1,1,1-トリクロロ -2-(1-クロロフェニル )-2-(4-クロロフェニル )エタン 
(1,4’-DDT) 類を、90%エタノール水溶液中、水銀とアルミニウムの合金 (アルミニウム
アマルガム) とともに加熱還流すると、トリクロロメチル基のモノ脱塩素化が進行する






90% aq. EtOH, reflux, 3 h
X X X X
X= H or Cl
 
 
Kunieda らは、テトラヒドロフラン (THF) を水素供与体としたニッケルカルボニル
錯体による 4,4’-DDT の還元反応を報告している 33)。また、Chukovskaya らはイソプロ

















THF (247 equiv) 40oC 48 h

















Hisaeda らは、イオン性液体 (1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムカチオン ヘキサフ
ルオロホスフェイト, [bmim][PF6]) 中、トリエタノールアミン存在下、水溶性ビタミン
B12 ([Co
Ⅱ7C1ester]ClO4, Figure 1) とルテニウム錯体 ([RuⅡ(bpy)3]Cl2, Figure 2) による
4,4’-DDT から 4,4’-DDD への効率的変換法を報告している (Scheme 2-2-2-1-3)35)。この反
応では 2 価の Ru 錯体が可視光で活性化され、トリエタノールアミンにより 1 価の Ru
種に還元される (Scheme 2-2-2-1-4)。これが 2 価コバルト錯体の還元剤として働き、生
成した 1 価コバルトがトリクロロメチル基を還元すると考えられている。この反応は、
2 種類の均一系触媒を使用するため、生成物への金属残留が懸念されるとともに、














[CoⅡ 7C1ester]ClO4 (1.3 mol%)
[RuⅡ (bpy)3]Cl2 (0.63 equiv)
triethanolamine (13 equiv)







































































                        [RuⅡ(bpy)3]Cl2  
 
[CoⅡ7C1ester]ClO4 (水溶性ビタミン B12)        
  
Rezende らは、水素化ホウ素ナトリウム (NaBH4) とビタミン B12 (Figure 3) による
4,4’-DDT のモノ脱塩素化を報告している (Scheme 2-2-2-1-5)36)。NaBH4によりビタミン
B12中の 2 価コバルトが 1 価に還元されて反応が進行する。この手法では選択的な還元
は困難であり、ジクロロ体の他に trans-4,4’-ジクロロスチルベンや、1,1-ジクロロ-2,2-

















2.MeOH, N2, 1 h
1.NaBH4 (1.0 equiv) in H2O, 






















































Castroらは 3価鉄イオン－テトラフェニルポルフィン錯体 (FeⅢTPP) と鉄粉を用いた
4,4’-DDT のモノ脱塩素化に成功している (Scheme 2-2-2-1-6)37)。FeⅢTPP が、過剰量の鉄
粉で還元されて生成する 2価錯体 (FeⅡTPP, Figure 4) が活性種であると考えられている
が、gem-ジクロロ体の収率は低く、TPP とカップリングした N-[2,2-ビス (p-クロロフェ









CH2Cl2-MeOH (9:1), rt, 2 h







































α 位に水酸基 (特にベンジルアルコール) が存在すると、脱離 (脱水) 等の副反応が進
行し易いため、反応条件の設定を厳密に行う必要がある。 
Inoi らは、Scheme 2-2-2-1-1 と同様の条件、すなわち、アルミニウムアマルガムによ





































出した (Scheme 2-2-2-2-3)39)。この反応では、基質が脂肪族の場合高選択的に gem-ジク
ロロ体が生成するが、芳香族化合物ではビニリデンクロリドの生成が優先する。一方、
DMF 中では gem-ジクロロ体のみを得ることが出来るが、収率に問題が残る (Scheme 






PbBr2 (5.0 mol%), Al (1.5 equiv)















PbBr2 (10 mol%), Al (1.2 equiv)
DMF, rt, 1-8 h R CHCl2
OH
R= Aryl, Alkyl 11-64%  
 



















R= H, o-Cl, p-OMe 7-96%  
 
Blum らは、IPAを水素源としたジクロロ (トリストリフェニルホスフィン) ルテニウ






OH RuCl2(PPh3)3 (2.0 mol%)
IPA (10 equiv), 180 oC, 4 h R CHCl2
OH
R= H, Me, Ph, 4-Cl-Ph, 4-MeO-Ph, 4-Me-Ph 16-77%  
 
Peters らは、適用例は 1 例のみであるが n-Bu3SnH によるラジカル的モノ脱塩素化反
応を報告している (Scheme 2-2-2-2-7)41)。 
 
Scheme 2-2-2-2-7 


















Ohshiroらは、やはり 1例のみではあるが、Keplerらと同条件 (Scheme 2-2-1-5 参照) 、
すなわち HPO(OEt)2と Et3N の存在下 α 位に水酸基を持つトリクロロメチル基からのモ
ノ脱塩素化反応に成功している (Scheme 2-2-2-2-8)42)。 
 
Scheme 2-2-2-2-8 
HPO(OEt)2 (4.0 equiv), Et3N (3.0 equiv)
































































Mineno らは、Scheme 2-3-2 で紹介した Ranu らの In と NH4Cl を用いた反応を、ベン
ジル位水素原子を分子内に有する 2,2,2-トリクロロエトキシカルボニル誘導体に適用し、




る (Scheme 2-2-2-4-2)。 
 
Scheme 2-2-2-4-1 
In (2.0 mmol), NH4Cl (5.0 mmol)

















In (2.0 mmol), NH4Cl (5.0 mmol)

















































Kunieda らは、THF (溶媒兼水素供給源) 中、化学量論量以上の Ni(CO)4存在下 4-トリ




















X= H, Cl, Br, OCH3, CN, COOCH3
























第六 α, α, α-トリクロロトルエン誘導体 
Kuivila らは、α, α, α-トリクロロトルエンを出発原料とした n-Bu3SnH による gem-ジク
ロロ体の形成反応を報告している (Scheme 2-2-2-6-1)45)。しかし、適用例は 1 例のみで









Downie らは、適用例は 1 例のみであるが、トリス (N-ジエチルアミド) ホスフィン 
[P(NEt2)3] を使用した、α, α, α-トリクロロトルエンからジクロロ体への定量的変換法を









Ohshiro らは、HPO(OEt)2と Et3N (Scheme 2-2-2-2-8 参照) による α, α, α-トリクロロト
ルエンを基質としたモノ脱塩素化を報告している (Scheme 2-2-2-6-3)42)。この反応は分
子内にニトリルやオキサジアゾール環を有する基質にも適用可能である  (Scheme 






HPO(OEt)2 (3.0 equiv), Et3N (2.0 equiv)





Baasner らは、触媒量の臭化銅 (CuBr) と 2 当量のチオフェノールを組み合わせたト

































Folli らは、2 当量の FeCl2・4H2O 存在下、ヘテロ環やベンゼンスルホニル基に直結し
たトリクロロメチル基のモノ脱塩素化に成功している  (Scheme 2-2-2-7-1, Scheme 
2-2-1-2 参照)23)。Scheme 2-2-1-2 で、トリクロロメチル基がカルボニル基に隣接した基質
の反応を紹介しているが、この反応も類似のメカニズムで進行する。特にピリジン環窒
素原子オルト位のトリクロロメチル基では、ピリジン環窒素原子が中間体のカルバニオ
ン (E) を安定化するため、効率良く gem-ジクロロ体が得られる (Scheme 2-2-2-7-2)。 
 
Scheme 2-2-2-7-1 
R CCl3 R CHCl2
FeCl2 4H2O (2.0 equiv)
MeCN
N N




25 oC (60%) 25 oC (41%) 25 oC (52%)







































































1. NaBH4 (2.0 equiv)












isolated as the diacetate
HO
 
Sekiya らは、トリクロロメチル基の α 位にアミノ基を有する誘導体を、水素化アルミ





































同じく Sekiya らは、α 位にアミノ基を有するトリクロロメチル化合物が、グリニャー






























Isokai らは Pd/C を触媒とした接触水素化によりトリクロロメチル化合物のモノ脱塩



















も有効である (Scheme 2-2-2-7-10)26)。基質は限定されるが、トリエチルホスファイト 
[P(OEt)3] の使用によりNEt3を添加しなくともgem-ジクロロ体が得られることも併せて











X= 1.0   20 h (37%)






























140 oC, 2 h
R1= H        33%
















最後に、Inesi らはアセトアミド基の α 位トリクロロメチル基の電気化学的還元によ
るジクロロメチル基への変換法を報告している。基質への 2 電子移動により、カルバニ























































オレフィンのラジカル重合や、反応の危険性を回避するために、最近では Pd, Ru, Ir な
どの遷移金属触媒を用いた反応が活発に検討されている。しかし、高価なリガンドが必


























































4,4’-ジクロロジフェニルトリクロロエタン (4,4’-DDT) やポリ塩化ビフェニル (PCB) 
のような残留性有機汚染物質 (POPs) の分解無毒化法へと展開している。4,4’-DDT の還












10% Pd/C (10 wt %)
















な不均一系遷移金属触媒 (Pt/C、Pd/C、Rh/C、Ir/C、Ru/C ならびに Au/C)を調査した (Table 
3-1-1)。その結果、Pt/C が最も効率的な触媒であり、gem-ジクロロメチル体の選択的な
生成が観察された (Entry 1)。 
 
Table 3-1-1  
CCl3
O
CDCl3, H2 (1 atm)












1 2 3 4 
1 10% Pt/C 51 46 2 1 
2 10% Pd/C 70 30 0 0 
3 10% Rh/C 71 29 0 0 
4 10% Ir/C 95 5 0 0 
5 10% Ru/C 99 1 0 0 
6 10% Au/C No reaction 









まず、1,1,1-トリクロロアセトンの系で最も高い活性を示した Pt/C (1 mol%)を触媒と
して、水素雰囲気下 25 ℃で溶媒効果を検討した。原料はいずれの溶媒中でも短時間で
消失したが、脱塩素化の選択性に大きな違いが生じた。MeOH 中では反応は 0.5 時間で
終了するが、gem-ジクロロメチル体を選択的に得ることはできず、モノクロロメチル体 
(3) やメチル体 (4) が副生した (Table 3-2-1, Entry 1)。シクロヘキサンや N,N-ジメチル
ホルムアミド (DMF)では選択性に若干の改善が見られ (Entries 2 and 3)、AcOEt、acetone、
MeCN、THF の使用により比較的良好にジクロロメチル体  (2) を得ることが出来た 
(Entries 4－7)。特に、DMA中では、わずか 0.7 時間で反応が完結し、gem-ジクロロメチ
















Table 3-2-1  












H2 (1 atm), 25 
oC
 




1 2 3 4 
1 MeOH 0.5 0 32 58 10 
2 c-Hex 4 0 70 16 14 
3 DMF 2 0 60 28 12 
4 AcOEt 1.3 0 84 12 4 
5 acetone 0.8 0 82 12 6 
6 MeCN 5 0 92 8 0 
7 THF 1.25 0 85 9 6 
8 DMA 0.7 0 95 (88) 5 0 














Rh/C および Ir/C でも高選択的にジクロロメチル体が得ることが出来るが、少量のモ
ノクロロメチル体 (3) やメチル体 (4) が副生する上、原料の消失に Pt/C よりも長時間
を要した (Entry 1 vs. Entries 3 and 4)。また、Pd/C では合計 30%ほどの過還元反応が進行
し、反応性の制御が困難であった (Entry 2)。一方、Ru/C および Au/C では 6 時間撹拌
しても反応は全く進行しなかった (Entries 5 and 6)。1,1,1-トリクロロアセトン (Table 
3-1-1) の結果と同様に、Pt/C が最も良好な触媒であり、一般性ある結果が得られた。 
 
Table 3-2-2  
catalyst (1 mol%)
DMA (0.5M)











2 3 4  




1 2 3 4 
1 10% Pt/C 0.7 0 95 (88) 5 0 
2 10% Pd/C 2 trace 72 10 18 
3 10% Rh/C 2 0 94 6 trace 
4 10% Ir/C 3 0 86 13 1 
5 10% Ru/C 6 No reaction 
6 10% Au/C 6 No reaction 














メチル体が得られたが、オルト置換体では 24 時間後の単離収率がわずか 29%であり
50%の原料を回収した (Entries 4－6)。これは隣接するトリクロロメチル基とメトキシ基
の立体反発により Pt/Cの接近が妨げられたためであると考えている。そこで基質と Pt/C
との接触回数の向上を目指して、触媒量を 1 mol%から 10 mol%に増量したところ、反
応はわずか 30 分で終了し、目的生成物を高収率で得ることができた (Entry 6)。また、
アルキルケトンや、エステル誘導体でも、同様にジクロロメチル体への効率的な変換反
応が進行した (Entries 7－9)。さらに、Pt の触媒毒性が懸念される窒素原子を有するア
ミド化合物、ピロールやインドール誘導体でも、反応効率を低下させること無く対応す











Table 3-2-3  
10% Pt/C (1 mol%)




H2 (1 atm), 25 
oC  

























































































a) カッコ内は 10 mol%の Pt/C を使用した結果である。b) Entry 6、9、11、13 の収率は








容易である。5 回再使用しても、活性の低下はなく効率良く反応が進行した (Table 3-3-1)。
本反応は穏和な条件下で進行し、短時間・高収率で gem-ジクロロメチル体を選択的に
得ることが出来る。また、触媒の再使用も可能であり、優れた手法であると考える。 












































ル)-2,2,2-トリクロロエタン(5a)に適用した。1 mol%の Pt/C を触媒として水素雰囲気下
25 ℃で撹拌したところ、目的とする gem-ジクロロメチル体(6a)が選択的に得られたも
のの、反応は 24 時間でも完結せず 50%の原料が残存した (Entry 1)。しかし、Pt/C を 10 
mol%に増量することで反応時間が大幅に短縮され、原料は 9 時間で消失し良好な収率 
(74%) でジクロロメチル体(6a)が生成した (Entry 2)。 
更なる反応性の向上を目指して、1 mol%の Pt/C 存在下、1.2 当量の水素ラジカル源も
しくはヒドリド供与体を添加した。THF, Et3SiH ならびに Ph3CH の場合には収率は改善
されなかったが、水素化トリブチルスズ(Bu3SnH)の添加により反応効率が向上し(Entry 


























Entry Additive Time (h) Yield (%)
a
 
6a recovered 5a 
1 none 24 45 50 
2
b
 none 9 71
c
 0 





 Bu3SnH 9 95
c
 0 
5 THF 24 45 49 
6 Et3SiH 24 0 100 
7 Ph3CH 24 55 36 
a) 収率は 1,4-ジオキサンを内部標準物質として 1H NMR の積分値から算出した。b) 10 














次に、10 mol%の Pt/C を触媒とした condition Aと、1 mol%の Pt/C と 2 当量の Bu3SnH
を組み合わせた condition B をそれぞれ使用して、様々なアルキルトリクロロメチル化
合物のモノ脱塩素化反応を検討したが(Table 4-1-2)、condition Aでは基質が限定され、
収率も満足のいくものではなかった。α-(トリクロロメチル)ベンジルアセテートを基質
とした反応は、室温で 9 時間攪拌することで原料が消失し、65%で gem-ジクロロメチル
体(6b)が得られた。また、回収した Pt/C を再度使用しても、1 回目とほぼ同等の結果が







きたが、収率は中程度であった(Entries 4－8, condition A)。また、4-n-ブチル安息香酸
-2,2,2-ジクロロエチルエステルを基質とした反応では複雑な混合物が得られた(Entry 9, 
condition A)。一方、condition B では反応性が劇的に改善され、全ての基質で短時間、高
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91%, 2 h 



































































Isolated yield of 6a (%) 95 95 97 96 96 





















いる 64)。著者は Pd(OAc)2-PPh3を組み合わせた Kharasch 反応を、Pd/C を使用して環境
調和型のリガンドフリー反応として確立できるものと考えた。詳細な検討の結果、Pd/C


















アリルベンゼン(7a)を基質として、1.1 当量の NaOAc と BrCCl3存在下、アルゴン雰囲






Table 4-3-2-1  
NaOAc (1.1 equiv)
 7a 8asolvent, 90 








Entry Solvent Yield of recovered 7a/8a (%)
b
 
1 THF 40/10 
2 CPME complex mixture 
3 c-hex 63/0 
4 MeOH 46/0 
5 H2O 65/0 
6 toluene 47/6 
7 1,4-dioxane 56/25 
8 DME 48/52 
a) 外部加熱装置(有機合成装置ヒーティングブロック)の温度。b) 収率は 1,4-ジオキサン




次に、DME を溶媒として、添加物を検討した(Table 4-3-2-2)。NaOAc の代わりに LiOAc
を使用したところ反応は複雑となった(Entry 4)。KOAc、NaOBz ならび NaOtBu では、
NaOAc に比べて反応効率が低下した(Entries 5－7)。NaOAc を添加しなくともわずかな
がら反応が進行したことから、NaOAc はラジカル開始剤として機能しているのではな
く、反応促進剤であることが示唆される(Entries 1 vs. 8)。また、NaOAc 存在下、BrCCl3
を 1.1 から 2.0 当量に増量したところ反応性の改善が認められ(Entry 2)、更に反応時間を













Entry Reagent Yield of recovered 7a/8a (%)
b
 
1 NaOAc 48/52 
2
c
 NaOAc 18/81 
3
c,d
 NaOAc 0/100 (88)
 e
 
4 LiOAc complex mixture 
5 KOAc 35/41 
6 NaOBz 18/45 
7 NaOtBu 43/20 
8
c
 ― 56/15 
a) 外部加熱装置(有機合成装置ヒーティングブロック)の温度。b) 収率は 1,4-ジオキサン
を内部標準物質として 1H NMRの積分値から算出した。c) 2.0当量のBrCCl3を使用した。











Table 4-3-3   
NaOAc (1.5 equiv)
7 8


















































































































(condition Aならびに condition B)の適用性を検討した。その結果、10% Pt/C (10 mol%)
を用いる condition Aでは複雑な混合物が得られたが、10% Pt/C (1 mol%)-Bu3SnH を組み
合わせた condition B では、γ 位臭素の脱離（還元）とともにトリクロロメチル基のモノ


















under condition A  :  complex mixture  (12 h)











第五章 α, α, α-トリクロロトルエン類の変換反応 
第一節 反応条件の最適化 
第一項 水素化トリブチルスズ添加量の検討 









Table 5-1-1  
10% Pt/C (1 mol%)







11   
Entry X Yield of 10a (%)
a
 
1 0 0 




4 2.0 22 










ロメチル体を対応するアルデヒド(12b,13c)に変換して単離した(Entries 2 and 3)。また本
反応はピリジン誘導体(9d)にも適用でき、対応する gem-ジクロロメチル体が短時間高収
率で得られた(Entry 4)。 
Table 5-1-2  










































































(Table 3-2-3, Entry 1)とアルキル基が置換した基質(Table 3-2-3, Entry 7)の反応性に、殆ど





























































































































10% Pt/C (1 mol%）を触媒として 25 ℃で撹拌したところ、効率良く gem-ジクロロメチ
ル化合物を得ることができた。 
2. α 位にカルボニル基を持たないトリクロロメチル誘導体を基質とした場合には、1.




3. 10% Pt/C は不均一系触媒であるため、反応系からの分離・回収が容易である。回収









a) “Pt/C-Catalyzed Precise Reduction Control of Trichloromethyl to gem-Dichloromethyl 
Group”, Imanishi, T.; Fujiwara, Y.; Sawama, Y.; Monguchi, Y.; Sajiki, H. Adv. Synth. Catal. 
2012, 354, 771-776. 
[Hilighted in Synfacts 2012, 6, 684.] 
b) “Efficient Partial Hydrogenation of Trichloromethyl to geminal-Dichloromethyl Groups in 
Platinum on Carbon-Catalyzed System”, Sawama, Y.; Imanishi, T.; Nakatani, R.; Fujiwara, 
Y.; Monguchi, Y.; Sajiki, H. Tetrahedron 2014, 70, 4540-4546. 
c) “Effect of Sodium Acetate in Atom Transfer Radical Addition of Polyhaloalkanes to 
Olefins”, Sawama, Y.; Nakatani, R.; Imanishi, T.; Fujiwara, Y.; Monguchi, Y.; Sajiki, H. 


















































触媒 10% Pt/C (Lot 11A-090279)、10% Rh/C、10% Ir/C、10% Pd/C、10% Ru/C、10% Au/C 
(すべて K dry type)は N.E.Chemcat 社から提供された。その他の試薬は全て市販品を精製
することなく使用した。1H 及び 13C NMR は JEOL JNM EX-400、JNM ECA-500 あるい
は JNM AL-400 spectrometer で測定した (1H NMR, 400 MHz or 500 MHz; 13C NMR, 100 
MHz or 125 MHz)。1H NMR の化学シフト値は溶媒の吸収 (CDCl3: δ 7.26、DMSO: δ 2.50) 
を内部標準として ppm単位で表示した。13C NMR の化学シフト値は溶媒の吸収 (CDCl3: 
δ 77.16、DMSO: δ 39.52) を内部標準として ppm 単位で表示した。EI、FAB 及び高分解
能マススペクトルは JMS-SX 102A spectrometer で測定した。GC/MS は JEOL JMS-Q 
1000GC MK2、LC/MS は SHIMADZU LCMS-IT-TOF で測定した。IR は Bruker FT-IR 
ALPHA spectrometer、HRMS は Shimazu hybrid IT-TOF、元素分析は J Science Labo JM10、
融点は柳本微量融点測定装置で測定した。反応容器は、試験管 IWAKI TEST TUBE TEST 
15NP (リム付、15×150 m/m) を用い、有機化学合成装置は、Chemistation® (東京理化器
械株式会社) あるいは Chemist Plaza (柴田化学株式会社) を使用した。TLC 分析には
Silica Gel 60 F254 plates (Merck, Art 5715)、カラムクロマトグラフィー用シリカゲルには
Silica Gel 60N (関東化学株式会社, 63-210 μm、球状、中性) を使用した。 
 
なお、文中、次の略語を用いた。 
s = singlet、d = doublet、dd = double doublet、dt = double triplet、t = triplet、q = quartet、



















Table 3-1-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 1,1,1-トリクロロアセトン (56.4 μL, 0.5 mmol)、触
媒 (10 wt%) 及び CDCl3 (2.0 mL) を、水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装置を使用し
て室温で 1時間撹拌した。CDCl3を加えてメンブランフィルター (Millipore Millex
®－LH, 
0.45 μm) で触媒を濾去し、濾液中の生成比を 1H NMR の積分値に基づいて算出した。 
 
Entry 1 : 10% Pt/C (8.1 mg) を使用した。1,1,1-トリクロロアセトン、1,1-ジクロロアセ
トン、クロロアセトン、アセトンの混合物を 51:46:2:1 の比率で得た。 
 
Entry 2 : 10% Pd/C (4.4 mg) を使用した。1,1,1-トリクロロアセトン、1,1-ジクロロアセ
トンの混合物を 70:30 の比率で得た。 
 
Entry 3 : 10% Rh/C (4.3 mg) を使用した。1,1,1-トリクロロアセトン、1,1-ジクロロアセ
トンの混合物を 71:29 の比率で得た。 
 
Entry 4 : 10% Ir/C (7.7 mg) を使用した。1,1,1-トリクロロアセトン、1,1-ジクロロアセ
トンの混合物を 95:5 の比率で得た。 
 
Entry 5 : 10% Ru/C (4.2 mg) を使用した。1,1,1-トリクロロアセトン、1,1-ジクロロアセ
トンの混合物を 99:1 の比率で得た。 
 

















Table 3-2-1 に関する実験 
2,2,2-トリクロロアセトフェノンの合成 65)66) : アルゴン雰囲気下、室温で 30 mL ナスフ
ラスコ中の DBU (2.98 mL, 20.0 mmol) にベンズアルデヒド (2.02 mL, 20.0 mmol) とク
ロロホルム (脱水) (3.22 mL, 40.0 mmol) の混合試薬を 5 分かけて添加した。27 時間撹拌
後、反応液をジクロロメタン (60 mL) と 2 N HCl (30 mL) で分液抽出し、有機層を飽和
食塩水 (60 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥し減圧留去した。得られた残渣 (4.38 g) 
を酢酸 (47.5 mL) に溶解後、室温で攪拌しながら、二クロム酸ナトリウム二水和物 (5.60 
g, 18.8 mmol) と濃硫酸 (3.70 g, 37.8 mmol) の酢酸 (47.5 mL) 溶液を添加した。室温 3
時間撹拌後、イソプロパノール (2.4 mL) を加え更に 10 分間撹拌した。反応液をジクロ
ロメタン (100 mL×2) と飽和食塩水 (100 mL) で分液抽出し、有機層を飽和炭酸ナトリ
ウム水溶液 (100 mL×2)、引き続き飽和食塩水 (50 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥
後減圧留去した。プレパレイティブシリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、
ヘキサン : 酢酸エチル = 20 : 1) で精製し、2,2,2-トリクロロアセトフェノンを単離収率
79%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロアセトフェノン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3) : δ 8.27 (d, 
2 H, J = 7.7 Hz), 7.64 (t, 1 H, J = 7.7 Hz), 7.50 (t, 2 H, J = 7.7 Hz);
 13
C NMR (100 MHz; 
CDCl3) : δ 181.3, 134.4, 131.6, 129.2, 128.5, 95.5; MS (EI) m/z (%) 105 (100) 77 (47) 43 (28).  
1
H NMR が文献記載値 65)と一致した。 
 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 2,2,2-トリクロロアセトフェノン (111.7 mg, 0.5 
mmol)、10% Pt/C (9.8 mg, 1 mol%) 及び溶媒 (1.0 mL) を、水素雰囲気下(水素風船)、有
機合成装置を使用して 25 ℃、1500 rpm (回転数毎秒 1500 回転) で撹拌した。TLC で原
料消失を確認後、酢酸エチル (50 mL) を加え、セライト濾過した。濾液を水 (20 mL)、
引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製
し、生成比を 1H NMR の積分値に基づいて算出した。 
 
Entry 1 : 溶媒に MeOH を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロアセトフ
ェノン及びアセトフェノンの混合物を 32:58:10 の比率で得た。 
 
Entry 2 : 溶媒にシクロヘキサンを使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロア





ノン及びアセトフェノンの混合物を 60:28:12 の比率で得た。 
 
Entry 4 : 溶媒に AcOEt を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロアセトフ
ェノン及びアセトフェノンの混合物を 84:12:4 の比率で得た。 
 
Entry 5 : 溶媒にアセトンを使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロアセトフ
ェノン及びアセトフェノンの混合物を 82:12:6 の比率で得た。 
 
Entry 6 : 溶媒に MeCN を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン及び 2-クロロアセト
フェノンの混合物を 92:8 の比率で得た。 
 
Entry 7 : 溶媒に THF を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロアセトフェ
ノン及びアセトフェノンの混合物を 85:9:6 の比率で得た。 
 
Entry 8 : 溶媒に DMAを使用した。2,2-ジクロロアセトフェノンを単離収率 88%で得た 
(Table 3-2-2 に関する実験項参照)。 
 
 2,2-ジクロロアセトフェノン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): δ 8.09 (d, 2 H, 
J = 7.7 Hz), 7.66 (t, 1 H, J = 7.7 Hz), 7.52 (t, 2 H, J = 7.7 Hz), 6.69 (s, 1 H);
 13
C NMR (125 




): 2971, 1711, 1602; MS 
(EI) m/z (%) 125 (6) 105 (100) 77 (44) 51 (13). HRMS (FAB－): calcd for C8H5OCl2 [M
－]: 
186.9718; found: 186.9722. 
1

















Table 3-2-2 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 2,2,2-トリクロロアセトフェノン (111.7 mg, 0.5 
mmol)、触媒 (1 mol%) 及び DMA (1.0 mL) を水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装置を
使用して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。TLC で原料消失を確認後、酢酸エチル (50 mL) 
を加えセライト濾過した。濾液を水 (20 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、硫
酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、
ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製し、生成比を 1H NMR の積分値に基づいて算
出した。 
  
Entry 1 : 触媒に 10% Pt/C (9.8 mg) を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノンを単離収
率 88%で得た。 
 




Entry 3 : 触媒に 10% Rh/C (5.1 mg)を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロ
アセトフェノン及びアセトフェノンの混合物を 94:6:traceの比率で得た。 
 
Entry 4 : 触媒に 10% Ir/C (9.6 mg) を使用した。2,2-ジクロロアセトフェノン、2-クロロ
アセトフェノン及びアセトフェノンの混合物を 86:13:1 の比率で得た。 
 
Entry 5 : 触媒に 10% Ru/C (5.1 mg) を使用した。反応は全く進行せず原料を回収した。 
 














Table 3-2-3 に関する実験 
Entries 2－7の基質合成 65)66) : アルゴン雰囲気下、30 mLナスフラスコ中のDBU (1.49 mL, 
10.0 mmol) に撹拌しながらアルデヒド体 (10.0 mmol) とクロロホルム (脱水) (1.61 mL, 
20.0 mmol) の混合溶媒を 5 分かけて添加した。室温、24 時間撹拌後、反応液をジクロ
ロメタン (60 mL) と 2 N HCl (30 mL) で分液抽出し、有機層を飽和食塩水 (60 mL) で
洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥し減圧留去した。得られた残渣を酢酸 (50 mL) に溶解後、
室温で撹拌しながら、二クロム酸ナトリウム二水和物 (1.49 g, 5.0 mmol)、濃硫酸 (1.96 g, 
20.0 mmol) 及び酢酸 (25 mL) の混合溶媒を添加した。室温 10 分間撹拌後、イソプロパ
ノール (2.5 mL) を添加し更に 10 分間撹拌した。反応液をジクロロメタン (50 mL×2) 
と飽和食塩水 (50 mL) で分液抽出し、有機層を飽和炭酸ナトリウム水溶液 (50 mL×2)、
引き続き飽和食塩水 (25 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、目的生成物を得た。 
 
Entry 1 の基質合成 : Table 3-2-1 基質合成参照。 
 
Entry 2 の基質合成 : 基質に 4-クロロベンズアルデヒド (1.41 g) を使用し、シリカゲル
カラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 50 : 1) で精製し、
2,2,2-トリクロロ-4’-クロロアセトフェノンを単離収率 54%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロ-4’-クロロアセトフェノン  : 淡黄色油状物、1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 8.21 (d, 2 H, J = 9.0 Hz), 7.48 (d, 2 H, J = 9.0 Hz);
 13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 
180.2, 141.1, 133.0, 128.9, 127.4, 95.2. 
1
H NMR が文献記載値 66)と一致した。 
 
Entry 3 の基質合成 : 基質に 4-トリフルオロメチルベンズアルデヒド (1.34 mL) を使用




2,2,2-トリクロロ-4’-トリフルオロメチルアセトフェノン : 無色油状物、1H NMR (500 
MHz; CDCl3): δ 8.37 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 7.77 (d, 2 H, J = 8.0 Hz);
 13
C NMR (125 MHz; 
CDCl3): δ 180.6, 135.5 (q, J = 33.3 Hz), 132.4, 131.9, 125.6 (q, J = 3.6 Hz), 123.3 (q, J = 271.8 
Hz), 94.9. HRMS (ESI): calcd for C9H4OF3Cl3 [M-H
-
]:288.9821; found: 288.9527. 
 
Entry 4 の基質合成 : 基質に 4-アニスアルデヒド (1.22 mL) を使用し、シリカゲルカラ
77 
 
ムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 50 : 1) で精製し、2,2,2-
トリクロロ-4’-メトキシアセトフェノンを単離収率 21%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロ-4’-メトキシアセトフェノン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 8.27 (d, 2 H, J = 9.2 Hz), 6.96 (d, 2 H, J = 9.2 Hz), 3.90 (s, 3 H);
 13
C NMR (100 
MHz; CDCl3): δ 180.0, 164.5, 134.4, 121.3, 113.9, 95.9, 55.8; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 252 (2) 
135 (100) 92 (14) 77 (15) 64 (7). HRMS (EI): calcd for C9H7O2Cl3 [M
+
]: 251.9512; found: 
251.9521. 
1
H NMR が文献記載値 66)と一致した。 
 
Entry 5 の基質合成 : 基質に 3-アニスアルデヒド (1.22 mL) を使用し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 10 : 1) で精製し、2,2,2-
トリクロロ-3’-メトキシアセトフェノン (40%) 単離収率 40%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロ-3’-メトキシアセトフェノン : 黄色油状物、1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 7.87 (d, 1 H, J = 8.0 Hz), 7.73 (s, 1 H), 7.40 (d, 1 H, J = 8.0 Hz), 7.18 (d, 1 H, J = 8.0 
Hz), 3.87 (s, 3 H);
 13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 181.2, 159.5, 130.3, 129.5, 124.0, 120.7, 
116.3, 95.6, 55.6; IR (ATR, cm
-1
) : 2941, 2837, 1709, 1597, 1580; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 252 
(4) 135 (100) 107 (19) 92 (15) 77 (16) 64 (7) 43 (12). HRMS (EI): calcd for C9H7O2Cl3 [M
+
]: 
251.9512; found: 251.9520. 
 
Entry 6 の基質合成 : 基質に 2-アニスアルデヒド (1.22 mL) を使用し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 50 : 1) で精製し、2,2,2-
トリクロロ-2’-メトキシアセトフェノンを単離収率 29%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロ-2’-メトキシアセトフェノン : 淡褐色油状物、1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 7.59 (d, 1 H, J = 8.0 Hz), 7.49 (t, 1 H, J = 8.0 Hz), 7.03－6.98 (m, 2 H), 3.86 (s, 3 H);
 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 186.2, 157.5, 133.1, 129.3, 123.3, 120.2, 111.6, 95.9, 55.9; IR 
(ATR, cm
-1
) : 2945, 2840, 1739, 1598; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 252 (19) 135 (100) 92 (17) 77 
(30) 63 (9) 51 (6). HRMS (EI) : calcd for C9H7O2Cl3 [M
+
]: 251.9512; found: 251.9523.  
 
Entry 7 の基質合成 : 基質にデカナール (1.88 mL) を使用し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 20 : 1) で精製し、2,2,2-トリクロロ
メチル-n-ノニルケトンを単離収率 57%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロメチル-n-ノニルケトン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3) : δ 
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2.97 (t, 2 H, J = 7.2 Hz), 1.75－1.72 (m, 2 H), 1.33－1.27 (m, 12 H), 1.38 (t, 3 H, J = 6.6 Hz); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 190.8, 96.7, 34.0, 32.0, 29.5, 29.4, 29.4, 29.0, 25.0, 22.8, 14.2; 
IR (ATR, cm
-1





Entry 8 の基質合成 68) : 30 mL ナスフラスコ中のフェノール (470.6 mg, 5.0 mmol)、トリ
エチルアミン (2.1 mL, 15.0 mmol) と THF (5 mL) に撹拌しながらトリクロロアセチル
クロライド (1.7 mL, 15.0 mmol) を 5 分かけて添加し、室温 24 時間撹拌した。反応液を
綿栓濾過し、ジエチルエーテル (60 mL) で洗浄後、濾液と洗液を合わせて減圧留去し
た。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 100 : 1) 
で精製し、フェニルトリクロロアセテートを単離収率 83%で得た。 
  
フェニルトリクロロアセテート : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3) : δ 7.45 (t, 2 
H, J = 7.7 Hz), 7.32 (t, 2 H, J = 7.7 Hz), 7.22 (t, 2 H, J = 7.7 Hz);
 13
C NMR (100 MHz; CDCl3): 
δ 160.5, 150.5, 129.8, 127.1, 120.5, 89.6; MS (EI) m/z (%) [M+], 238 (25) 175 (18) 159 (6) 139 





C NMR が文献記載値 69)と一致した。 
 
Entry 10 の基質合成 70): 二口ナスフラスコ中のアニリン (0.93 g, 10.0 mmol) に撹拌し






2,2,2-トリクロロアセトアニリド : 白色結晶、1H NMR (400 MHz; CDCl3) : δ 8.31 (bs, 1 
H), 7.58 (d, 2 H, J = 7.7 Hz), 7.41 (t, 2 H, J = 7.7 Hz), 7.23 (d, 1 H, J = 7.7 Hz);
 13
C NMR (100 
MHz; CDCl3): δ 159.3, 136.0, 129.5, 126.2, 120.5, 92.9; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 237 (4) 120 
(26) 84 (90) 66 (100) 46 (13). HRMS (EI): calcd for C8H6NOCl3 [M
+
]: 236.9515; found: 
236.9524. 
1
H、13C NMR が文献記載値 71)と一致した。 
 
Entry 11 の基質合成 72) : 30 mL ナスフラスコ中の n-オクチルアミン (2.5 mL, 15.0 mmol)、
とペンタン (4 mL) に、氷浴中で撹拌しながらトリクロロアセチルクロライド (673.4 
μL, 6.0 mmol) を 5 分かけて添加した。室温で 1時間撹拌後、反応液をジエチルエーテ
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ル (30 mL) と 0.5N HCl (20 mL) で分液抽出し、有機層を飽和食塩水 (10 mL) で洗浄し
た。硫酸マグネシウムで乾燥、減圧留去後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展
開溶媒、ヘキサン : 酢酸エチル = 10 : 1) で精製し、2,2,2-トリクロロ-N-オクチルアセ
トアミドを単離収率 85%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロ-N-オクチルアセトアミド : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): 
δ 6.74 (bs, 1 H), 3.36 (m, 2 H), 1.62－1.58 (m, 2 H), 1.32－1.26 (m, 10 H), 0.87 (t, 3H, 7.0 Hz); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 162.0, 92.8, 41.6, 31.8, 29.2, 29.2, 28.9, 26.7, 22.6, 14.1; IR 
(ATR, cm
-1
) : 3333, 2925, 2855, 1692, 1519. MS (FAB＋) 274 (15) [M
+
], 65 (6). HRMS (FAB＋): 
calcd for C10H19NOCl3 [M
+
]: 274.0533; found: 274.0527. 
 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でトリクロロメチルカルボニル化合物 (0.5 mmol)、
10% Pt/C (9.8 mg, 1 mol%) 及び DMA (1.0 mL) を水雰囲気下(水素風船)、有機合成装置
を使用して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。TLC で原料消失を確認後、酢酸エチル (50 mL) 
を加えセライト濾過した。有機層を水 (20 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、
硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶
媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製して目的化合物を得た。 
 
Entry 1 : Table 3-2-1, Entry 7 参照。 
 
Entry 2 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-4’-クロロアセトフェノン (129.0 mg) を使用し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 50 : 1) で精
製し、2,2-ジクロロ-4’-クロロアセトフェノンを単離収率 78%で得た。 
 
2,2-ジクロロ-4’-クロロアセトフェノン : 白色結晶、M.p. 60―62 oC; 1H NMR (400 
MHz; CDCl3): δ 8.05 (d, 2 H, J = 8.8 Hz), 7.50 (d, 2 H, J = 8.8 Hz), 6.59 (s, 1 H); 
13
C NMR 
(100 MHz; CDCl3): δ 185.0, 141.3, 131.3, 129.6, 129.4, 67.9; IR (ATR, cm
-1
): 2928, 1709, 1689, 
1588; MS (EI) m/z (%) [M
+
],  222 (18) 159 (7), 139 (100) 111 (28) 84 (14). HRMS (EI): calcd 
for C8H5OCl3 [M
+
]: 221.9407; found: 221.9413. 
1
H、13C NMR が文献記載値 73)と一致した。 
 
Entry 3 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-4’-トリフルオロメチルアセトフェノン (72.9 mg, 
0.25 mmol)、10% Pt/C (4.9 mg, 1 mol%) 及び DMA (0.5 mL) を使用し、2,2-ジクロロ-4’-
トリフルオロメチルアセトフェノンを単離収率 93%で得た。 
 
2,2-ジクロロ-4’-トリフルオロメチルアセトフェノン : 無色油状物、1H NMR (500 
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MHz; CDCl3): δ 8.23 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 7.79 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 6.62 (s, 1 H); 
13
C NMR 
(125 MHz; CDCl3): δ185.2, 135.7 (q, J = 32.1 Hz), 134.1, 130.4, 126.0 (q, J = 3.5 Hz), 123.3 (q, 




): 2970, 1719, 1581, 1511; HRMS (ESI): calcd for 
C9H5OF3Cl2 [M-H
-
]:254.9597; found: 254.9598. 
 
Entry 4 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-4’ -メトキシアセトフェノン (126.8 mg) を使用し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 5 : 1)で
精製し、2,2-ジクロロ-4’-メトキシアセトフェノンを単離収率 77%で得た。  
  
2,2-ジクロロ-4’-メトキシアセトフェノン : 淡黄色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): 
δ 8.06 (d, 2 H, J = 9.0 Hz), 6.97 (d, 2 H, J = 9.0 Hz), 6.65 (s, 1 H), 3.89 (s, 3 H); 13C NMR (100 
MHz; CDCl3): δ 184.7, 164.7, 132.3, 124.0, 114.3, 68.0, 55.8; IR (ATR, cm
-1
): 3011, 2938, 2842, 
1691, 1596, 1572, 1511; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 218 (5) 155 (10) 135 (100) 107 (6) 92 (11) 77 
(11). HRMS (EI): calcd for C9H8O2Cl2 [M
+
]: 217.9901; found: 217.9911. 
1
H、13C NMR が文献記載値 74)と一致した。 
 
Entry 5 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-3’-メトキシアセトフェノン (126.8 mg) を使用し、
2,2-ジクロロ-3’-メトキシアセトフェノンを単離収率 86%で得た。 
 
2,2-ジクロロ-3’-メトキシアセトフェノン : 淡黄色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): 
δ 7.65 (d, 1 H, J = 8.1 Hz), 7.58 (d, 1 H, J = 2.0 Hz), 7.42 (t, 1H, J = 8.1 Hz), 7.19 (dd, 1 H, J = 
8.1, 2.0 Hz), 6.89 (s, 1 H), 3.88 (s, 3 H); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 185.9, 160.1, 132.7, 
130.0, 122.1, 121.2, 114.1, 67.8, 55.7; IR (ATR, cm
-1
) : 3008, 2941, 2838, 1702, 1597, 1581. 
MS (EI) m/z (%) [M
+
], 218 (8) 135 (100) 107 (24) 77 (19) 64 (6). HRMS (EI): calcd for 
C9H8O2Cl2 [M
+
]: 217.9901; found: 217.9893. 
 
Entry 6 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-2’-メトキシアセトフェノン (126.8 mg) を使用し、
2,2-ジクロロ-2’-メトキシアセトフェノン (29%) を得た。10% Pt/C を 1 mol%から 10 
mol% (97.5 mg) に増量したところ、2,2- ジクロロ-2’-メトキシアセトフェノン、2-クロ
ロ-2’-メトキシアセトフェノン及び 2’-メトキシアセトフェノンの混合物 (98.5 mg) を
得た。生成物の収率を 1H NMR の積分比をもとに算出した結果、2,2-ジクロロ-2’-メトキ
シアセトフェノンは 73%であった。 
  
2,2-ジクロロ-2’-メトキシアセトフェノン : 淡褐色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): 
δ 7.83 (dd, 1 H, J = 7.4, 1.5 Hz), 7.57 (dt, 1 H, J = 7.4, 1.5 Hz), 7.09 (s, 1 H), 7.07 (t, 1 H, J = 
7.4 Hz), 7.00 (d, 1 H, J = 8.4 Hz), 3.96 (s, 3 H); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 188.0, 158.5, 
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135.5, 132.5, 123.1, 121.6, 111.9, 71.0, 56.1; IR (ATR, cm
-1
) : 2945, 2840, 1739, 1598. MS (EI) 
m/z (%) [M
+
] 218 (5) 135 (100) 121 (5) 77 (20) 51 (5). HRMS (EI): calcd for C9H8O2Cl2 [M
+
]: 
217.9901; found: 217.9897. 
 
Entry 7 : 基質に 2,2,2-トリクロロメチル-n-ノニルケトン (136.8 mg) を使用し、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 50 : 1) で精製
し、2,2-ジクロロメチル-n-ノニルケトンを単離収率 74%で得た。 
 
2,2-ジクロロメチル-n-ノニルケトン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): δ 5.80 
(s, 1 H), 2.80 (t, 2 H, J = 7.4 Hz), 1.69－1.62 (m, 2 H), 1.30－1.27 (m, 12 H), 0.88 (t, 3 H, J = 
6.8 Hz); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 197.5, 70.1, 35.1, 32.0, 29.5, 29.4, 29.4, 29.1, 23.9, 
22.8, 14.2; IR (ATR) cm
-1
 : 2955, 2924, 2854, 1734. MS (EI) m/z (%) [M
+
], 238 (17) 155 (100) 
141 (8) 95 (9) 85 (15) 57 (24) 43 (24).HRMS (EI): calcd for C11H20OCl2 [M
+
]: 238.0891; found: 
238.0885. 
 
Entry 8 : 基質にフェニルトリクロロアセテート (119.7 mg) を使用し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 20 : 1) で精製し、フェ
ニルジクロロアセテートを単離収率 56%で得た。 
 
フェニルジクロロアセテート : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): δ 7.44 (t, 2 H, 
J = 8.4 Hz), 7.31 (t, 1 H, J = 8.4 Hz), 7.19 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.17 (s, 1 H); 
13
C NMR (100 




): 2986, 1711, 1596, 
1500; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 204 (16) 141 (9) 135 (5) 121 (5) 94 (100) 83 (10) 77 (35) 65 (18) 
57 (6) 51 (6). HRMS (EI): calcd for C8H6O2Cl2 [M
+
]: 203.9745; found: 203.9749. 
13
C NMR が文献記載値 75)と一致し同定した。 
 
Entry 9 : 基質にエチルトリクロロアセテート (68.9 μL) を使用したところエチルジク
ロロアセテート、エチルクロロアセテート及びエチルアセテートの混合物 (85.8 mg) が




 エチルジクロロアセテート : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): δ 5.93 (s, 1 H), 
4.33 (q, 2 H, J = 7.4 Hz), 1.36 (t, 3 H, J = 7.4 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 164.7, 64.4, 
63.9, 14.0; MS (EI) m/z (%) 207 (12) 115 (28) 75 (25) 45 (14). 
1




Entry 10 : 基質に 2,2,2-トリクロロアセトアニリド (118.5 mg) を使用し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 3 : 1) で精製し、2,2-
ジクロロアセトアニリドを単離収率 74%で得た。 
 
2,2-ジクロロアセトアニリド : 淡黄色結晶、M.p. 120―122 oC; 1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 8.14 (bs, 1 H), 7.56 (d, 2 H, J = 7.8 Hz), 7.38 (t, 2 H, J = 7.8 Hz), 7.21 (t, 1 H, J = 7.8 
Hz), 6.05 (s, 1 H); 
13
C NMR (500 MHz; CDCl3): δ 161.9, 136.3, 129.4, 125.8, 120.3, 67.0; IR 
(ATR, cm
-1
): 3324, 2984, 1737, 1604, 1551; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 203 (7) 120 (17) 84 (100) 
66 (94) 46 (10). HRMS (EI): calcd for C8H7NOCl2 [M
+
]: 202.9905; found: 202.9909. 
1
H、13C NMR が文献記載値 71)と一致し同定した。 
 
Entry 11 : 基質に 2,2,2-トリクロロ-N-オクチルアセトアミド (137.3 mg) を使用したと
ころ、2,2-ジクロロ-N-オクチルアセトアミド、2-クロロ-N-オクチルアセトアミド及び




2,2-ジクロロ-N-オクチルアセトアミド : 1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 6.57 (bs, 1 H), 
5.92 (s, 1 H), 3.31 (m, 2 H), 1.56 (m, 2 H), 1.30－1.26 (m, 10 H), 0.87 (m, 3 H); 13C NMR (125 
MHz; CDCl3): δ 164.2, 66.7, 40.5, 31.9, 29.3, 29.2, 27.0, 26.8, 22.7, 14.2; IR (ATR, cm
-1
) : 
3278, 3088, 2925, 2855, 1667, 1557; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 239 (2) 204 (29) 156 (100) 141 
(22) 128 (10) 106 (20) 83 (8) 71 (65) 57 (65) 43 (33). HRMS (EI): calcd for C10H19NOCl2 [M
+
]: 
239.0844; found: 239.0834.  
 
Entry 12 : 基質に 2-(トリクロロアセチル)ピロール (106.2 mg) を使用し、シリカゲル
カラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 5 : 1) で精製し、2-(ジ
クロロアセチル)ピロールを単離収率 87%で得た。 
 
 2-(ジクロロアセチル)ピロール : 赤褐色結晶、M.p. 90―92 oC; 1H NMR (500 MHz; 
CDCl3): δ 9.46 (bs, 1 H), 7.19-7.18 (m, 2H), 6.48 (s, 1 H), 6.39 (d, 1 H, J = 4.0 Hz); 
13
C NMR 
(100 MHz; CDCl3): δ 177.1, 127.6, 126.2, 119.1, 112.0, 67.4; IR (ATR, cm
-1
) : 3294, 3138, 
3019, 2924, 1655, 1542. MS (EI) m/z (%) [M
+
],177 (8) 114 (8) 94 (100) 66 (22) 43 (8). HRMS 
(EI): calcd for C6H5NOCl2 [M
+
]: 176.9748; found: 176.9753. 
 
Entry 13 : 基質に 3-(トリクロロアセチル)インドール (131.3 mg) を使用し、1,4-ジオキ
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サンを内部標準物質として 1H NMR の積分比に基づいて収率を算出した結果 3-(ジクロ
ロアセチル)インドールは 80%であった。 
 
 3-(ジクロロアセチル)インドール : 赤褐色結晶、M.p. 200―202 oC;1H NMR (500 MHz; 
DMSO): δ 12.4 (bs, 1 H), 8.61 (d, 1 H, J = 3.0 Hz), 8.17 (d, 1 H, J = 7.0 Hz), 7.61 (s, 1 H), 7.54 
(d, 1 H, J = 7.0 Hz), 7.31－7.26 (m, 2 H); 13C NMR (125 MHz; DMSO): δ 180.8, 136.9, 135.9, 
125.7, 123.8, 122.8, 121.2, 112.7, 110.5, 68.7; MS (EI) m/z [M
+
], (%) 227 (12) 164 (9) 144 
(100) 116 (14) 78 (22) 63 (24) 45 (6). HRMS (EI): calcd for C10H7NOCl2 [M
+
]: 226.9905; 































Table 3-3-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 2,2,2-トリクロロアセトフェノン (111.7 mg, 0.5 
mmol)、新しい 10% Pt/C もしくは回収 10% Pt/C (9.8 mg, 1 mol%) 及び DMA (1.0 mL) を
水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装置を使用して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。0.7 時
間後、触媒を桐山ロート [濾紙 : No. 5 C × 21 m/m (日本理化学器械株式会社)] を用い
て濾過し、濾紙上の Pt/C を酢酸エチル (50 mL) 及び水 (20 mL) で洗浄し、3 時間デシ
ケーター中で減圧乾燥後 Pt/C を回収した。濾液の有機層を水 (20 mL)、引き続き飽和食
塩水 (20 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラムクロ
マトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製した。 
 
Entry 1 : 新しい Pt/C を用い、反応を 5 回分実施した。5 回の反応で得られた 2,2-ジク
ロロアセトフェノンの収率は合わせて 88%であった。 
 
Entry 2 : Entry 1 で回収した Pt/C を用い、反応を 4 回分実施した。4 回の反応で得られ
た 2,2-ジクロロアセトフェノンの収率は合わせて 87%であった。 
 
Entry 3 : Entry 2 で回収した Pt/C を用い、反応を 3 回分実施した。3 回の反応で得られ
た 2,2-ジクロロアセトフェノンの収率は合わせて 88%であった。 
 
Entry 4 : Entry 3 で回収した Pt/C を用い、反応を 2 回分実施した。2 回の反応で得られ
た 2,2-ジクロロアセトフェノンの収率は合わせて 89%であった。 
  
















Table 4-1-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 1,1-ビス(4-メトキシフェニル)-2,2,2-トリクロロエ
タン (172.8 mg, 0.5 mmol)、10% Pt/C (1 mol%)及び DMA (1.0 mL)、水素ラジカル供与体 
(0.6 mmol) を水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装置を使用して 25 ℃、1500 rpmで撹
拌した。24 時間後、酢酸エチル (50 mL) を加え、セライト濾過した。有機層を水 (20 mL)、






Entry 1 : 一般実験法に従い検討した。水素ラジカル供与体は添加していない。1,1-ビス
(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの 1H NMR 収率は 45%であった。 
 
Entry 2 : 一般実験法に従い検討した。10% Pt/C を 10 mol%使用し、水素ラジカル供与体
は添加していない。TLC で原料消失を確認した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製した。1,1-ビス(p-メトキシフェニ
ル)-2,2-ジクロロエタンを単離収率 71%で得た。 
 
1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタン : 白色結晶、M.p. 116―118 oC; 1H 
NMR (500 MHz; CDCl3): δ 7.25 (d, 4 H, J = 8.8 Hz), 6.86 (d, 4 H, J = 8.8 Hz), 6.30 (d, 1 H, J = 
8.0 Hz), 4.49 (d, 1 H, J = 8.0 Hz), 3.78 (s, 6 H); 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 158.9, 132.3, 
129.6, 114.1, 75.4, 61.1, 55.4; IR (ATR, cm
-1
): 2943, 2831; MS (EI) m/z (%) [M
+
], 310 (6) 227 
(100) 43 (8). HRMS (EI): calcd for C16H16O2Cl2 [M
+
]: 310.0527; found: 310.0534. 
 
Entry 3 : 一般実験法に従い検討した。Bu3SnH (157.3 μL, 0.6 mmol) を水素ラジカル供与
体として添加した。TLC で原料消失を確認した。10 重量%炭酸カリウム含有シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (ヘキサンを 100 mL 流した後、展開溶媒としてヘキサ
ン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製した。1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエ
タンを単離収率 72%で得た。 
 
Entry 4 : 一般実験法に従い検討した。Bu3SnH (262.2 μL, 1.0 mmol) を水素ラジカル供与
体として添加した。TLC で原料消失を確認した。10 重量%炭酸カリウム含有シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (ヘキサンを 100 mL 流した後、展開溶媒としてヘキサ





Entry 5 : 一般実験法に従い検討した。THF (43.3 mg) を水素ラジカル供与体として添加
した。1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの 1H NMR 収率は 45%であった。 
 
Entry 6 : 一般実験法に従い検討した。Et3SiH (69.8 mg) を水素ラジカル供与体として添
加した。1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンは得られなかった。 
 
Entry 7 : 一般実験法に従い検討した。Ph3CH (146.6 mg) を水素ラジカル供与体として添
































Table 4-1-2 に関する実験 
Entries 4－6 の基質合成 77) : 100 mL ナスフラスコ中のアミン (20.0 mmol)、ピリジン (無
水) (1.7 mL, 21.0 mmol) と CH2Cl2 (無水) (100 mL) に室温で撹拌しながら 2,2,2-トリクロ
ロエチルクロロホルメート (2.6 mL, 21.0 mmol) を 5 分かけて添加し、2 時間撹拌した。
反応液をジクロロメタン (60 mL) と水 (50 mL)で分液抽出し、有機層を 5% HCl 水溶液 
(100 mL)と 5% NaOH 水溶液 (100 mL) で順次抽出した後、硫酸マグネシウムで乾燥し
減圧留去した。粗結晶を再結晶し (ヘキサン : 酢酸エチル = 1 : 1)、析出した結晶をヘ
キサンで洗浄しながらブフナーロートで吸引ろ過、減圧乾燥することで目的物を得た。 
 
Entry 4 の基質合成 : 基質にアニリン (1.8mL) を使用し、2,2,2-トリクロロメチル-N-フ
ェニル カルバメートを単離収率 50%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロメチル-N-フェニル カルバメート : 白色結晶、1H NMR (400 MHz; 
CDCl3): δ 7.43 (d, 2 H, J = 7.7 Hz), 7.34 (t, 2 H, J = 7.7 Hz), 7.12 (t, 1 H, J = 7.7 Hz), 6.90 (bs, 
1 H), 4.83 (s, 2 H);
 13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 151.6, 137.1, 129.3, 124.3, 119.0, 95.4, 
74.7. 
1
H、13C NMR が文献記載値 78)と一致し同定した。 
 
Entry 5 の基質合成 : 基質に p-トルイジン (2.1 g) を使用し、2,2,2-トリクロロメチル-N-
トルイル カルバメートを単離収率 30%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロメチル-N-トルイル カルバメート : 白色結晶、M.p. 82―84 oC; 1H 
NMR (400 MHz; CDCl3): δ 7.30 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 7.14 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 6.85 (bs, 1 H), 
4.82 (s, 2 H), 2.32 (s, 3 H);
 13
C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 151.7, 134.6, 134.0, 129.8, 119.2, 
95.5, 74.6, 20.9; IR (ATR, cm
-1
) : 3322, 2952, 1716, 1599, 1523 ; MS (FAB－) m/z (%) [M－], 
280 (6) 219 (12) 150 (9) 127 (44) 117 (7) 106 (10) 77 (17) 43 (45). HRMS (FAB－): calcd for 
C10H9NO2Cl3 [M
+
]: 279.9699; found: 279.9703. 
 
Entry 6の基質合成 : 基質にn-オクチルアミン (3.3 mL) を使用し、得られた残渣をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 20 : 1) で精
製した。2,2,2-トリクロロメチル-N-n-オクチルカルバメートを単離収率72%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロメチル-N-n-オクチルカルバメート : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; 
CDCl3): δ 4.99 (bs, 1 H), 4.71 (s, 2 H), 3.22 (q, 2 H, J = 6.8 Hz), 1.52－1.51 (m, 2 H), 1.29－
1.26 (m, 10 H), 0.87 (t, 3 H, J = 7.0 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 154.7, 95.8, 74.4, 41.4, 
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31.8, 29.8, 29.2, 29.2, 26.7, 22.6, 14.1; MS (FAB＋) 304 (60) [M
+
], 289 (20) 268 (7) 174 (16) 
154 (100) 136 (74) 124 (9) 120 (12) 107 (26) 89 (23) 77 (23) 65 (10) 57 (7) 51 (11) 41 (9). 
HRMS (FAB＋): calcd for C11H21NO2Cl3 [M
+
]: 304.0638; found: 304.0632. 
 
Entries 7－8 の基質合成 : 200 mL ナスフラスコ中のジシクロヘキシルカルボジイミド 
(3.26 g, 15.8 mmol)、カルボン酸 (13.2 mmol) 、4-ジメチルアミノピリジン (806.3 mg, 6.6 
mmol) と CH2Cl2 (無水) (100 mL) に、0
 o
C で撹拌しながら 2,2,2-トリクロロエタノール 
(1.5 mL, 15.8 mmol) を 5 分かけて添加した。室温で 21 時間撹拌後、反応液をジクロロ
メタン (30 mL) と 1 mol/L HCl (25 mL × 2)で分液抽出し、有機層を飽和 NaHCO3水溶
液 (50 mL × 2) で洗浄した。Na2SO4で乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 50 : 1) で精製した。 
 
Entry 7 の基質合成 : カルボン酸に安息香酸 (1.61 g) を使用し、2,2,2-トリクロロフェニ
ルエステルを単離収率 12%で得た。 
 
2,2,2-トリクロロフェニルエステル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 8.14 
(d, 2 H, J = 7.5 Hz), 7.63 (t, 1 H, J = 7.5 Hz), 7.50 (t, 2 H, J = 7.5 Hz), 4.98 (s, 2 H); 
13
C NMR 
(125 MHz; CDCl3): δ 165.1, 134.0, 130.2, 128.8, 128.8, 95.2, 74.5.  
1
H、13C NMR が文献記載値 79)と一致し同定した。 
 
Entry 8 の基質合成 : カルボン酸に n-オクタン酸 (2.09 mL) を使用し、n-ヘプタン酸
-2,2,2-トリクロロエチルエステルを単離収率 11%で得た。 
 
n-ヘプタン酸-2,2,2-トリクロロエチルエステル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; 
CDCl3): δ 4.73 (s, 2H), 2.48 (t, 2H, J = 9.5 Hz), 1.72―1.64 (m, 2H), 1.36―1.23 (m, 8H), 0.87 
(t, 3H, J = 8.5 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 172.3, 95.2, 74.0, 34.1, 31.8, 29.1, 29.0, 
24.9, 22.7, 14.2; IR (ATR, cm-1) : 2955, 2927, 2857, 1755; MS (EI) m/z (%) [M+], 274 (5) 239 
(14) 203 (20) 190 (68) 167 (6) 127 (99) 115 (5) 98 (16) 84 (16) 60 (56) 41 (37). HRMS (EI): 
calcd for C10H17O2Cl3 [M
+
]: 274.0295; found: 274.0287. 
 
Entry 9 の基質合成 : カルボン酸に 4-n-ブチル安息香酸 (2.35 g) を使用し、得られた残




4-n-ブチル安息香酸-2,2,2-トリクロロエチルエステル : 無色油状物、1H NMR (500 
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MHz; CDCl3): δ 8.04 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.29 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 4.96 (s, 2H), 2.69 (t, 2H, J = 
7.8 Hz), 1.65―1.59 (m, 2H), 1.38―1.34 (m, 2H), 0.93 (t, 3H, J = 7.5 Hz); 13C NMR (125 
MHz; CDCl3): δ 165.1, 149.8, 130.3, 128.8, 126.2, 95.3, 74.5, 35.9, 33.4, 22.4, 14.0; IR (ATR, 
cm
-1
) : 2956, 2931, 2860, 1731, 1610, 1576, 1509; MS (EI) m/z (%). [M
+
], 308 (17) 273 (9) 267 
(19) 230 (5) 161 (99) 135 (14) 125 (15) 118 (30) 103 (18) 95 (6) 91 (72) 77 (19) 65 (10) 51 (6) 
41 (21). HRMS (EI): calcd for C13H15O2Cl3 [M
+
]: 308.0138; found: 308.0140. 
 
Condition A : 15 mL の密封試験管中でトリクロロメチル化合物 (0.5 mmol)、10% Pt/C 
(97.5 mg, 10 mol%) 及び DMA (1.0 mL) を水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装置を使用
して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。TLC で原料消失を確認後、酢酸エチル (50 mL) を
加えセライト濾過した。有機層を水 (20 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、硫
酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、
ヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製した。 
 
Condition B : 15 mL の密封試験管中でトリクロロメチル化合物 (0.5 mmol)、10% Pt/C 
(9.8 mg, 1 mol%)、Bu3SnH (262.2 μL, 1.0 mmol) 及び DMA (1.0 mL) を水素雰囲気下(水素
風船)、有機合成装置を使用して 25 ℃、1500 rpm で撹拌した。TLC で原料消失を確認
後、酢酸エチル (50 mL) を加えセライト濾過した。有機層を水 (20 mL)、引き続き飽和
食塩水 (20 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。10 重量%炭酸カリウ
ム含有シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサンを 100 mL 流した後、展開溶媒
としてヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製した。 
 
Entry 1 Condition A : 9 時間撹拌し、1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンを
単離収率 71%で得た。Table 3-3-1 に関する実験の一般実験法を参考にして、回収した
Pt/C を用い、再度反応を実施したところ 1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエ
タンを単離収率 75%で得た。 
Entry 1 Condition B : 9 時間撹拌し、1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンを
単離収率 95%で得た。 
 









α-(ジクロロメチル)ベンジルアセテート : 無色油状物、 1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 
7.44―7.43 (m, 2 H), 7.40―7.39 (m, 3H), 6.10 (d, 1H, J = 5.5 Hz), 5.90 (d, 1H, J = 5.5 Hz), 
2.18 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 169.5, 134.7, 129.5, 128.6, 128.0, 78.1, 72.7, 21.0; 
IR (ATR, cm
-1
): 2924, 2852, 1747; HRMS (EI): calcd for C10H10O2Cl2 [M
+
]: 232.0054; found: 
232.0058. 
 
Entry 3 Condition A : 複雑な混合物が得られた。 
Entry 3 Condition B : 0.5 時間撹拌し、2,2-ジクロロ-1-フェニルエタノールを単離収率
80%で得た。 
 
2,2-ジクロロ-1-フェニルエタノール : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): 7.43―
7.39 (m, 5H), 5.83 (d, 1H, J = 5.5 Hz), 4.99―4.98 (m, 1H), 2.95 (br, 1H); 13C NMR (125 MHz; 
CDCl3): δ 137.4, 129.2, 128.6, 127.2, 78.9, 76.5; IR (ATR, cm
-1
): 2924, 2852, 1747; HRMS 
(EI): calcd for C8H8OCl2 [M
+
]: 189.9952; found: 189.9941. 
 
Entry 4 Condition A : 24 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-フェニルカルバメートを単
離収率 54%で得た。Table 3-3-1 に関する実験の一般実験法を参考にして、回収した Pt/C
を用い、再度反応を実施したところ 2,2-ジクロロエチル-N-フェニルカルバメートを単
離収率 59%で得た。 
Entry 4 Condition B : 0.3 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-フェニルカルバメートを単
離収率 89%で得た。 
 
2,2-ジクロロエチル-N-フェニルカルバメート : 白色結晶、M.p. 70―72 oC; 1H NMR 
(500 MHz; CDCl3): δ 7.39 (m, 2H), 7.33 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.11 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.76 (brs, 
1H), 5.90 (t, 1H, J = 6.2 Hz), 4.52 (d, 2H, J = 6.2 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 152.2, 
137.2, 129.3, 124.2, 118.9, 69.0, 68.8; IR (ATR, cm
-1
): 3330, 3061, 2957, 2854, 1711, 1600, 
1532; HRMS (EI): calcd for C9H9NO2Cl2 [M
+
]: 233.0010; found: 233.0020. 
 
Entry 5 Condition A : 24 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-トルイルカルバメートを単
離収率 56%で得た。 
Entry 5 Condition B : 0.3 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-トルイルカルバメートを単
離収率 90%で得た。 
 
2,2-ジクロロエチル-N-トルイルカルバメート : 白色結晶、M.p. 76―78 oC; 1H NMR 
(500 MHz; CDCl3): δ 7.27 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.13 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.68 (brs, 1H), 5.90 (t, 
1H, J = 5.8 Hz), 4.51 (d, 2H, J = 5.8 Hz), 2.32 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 152.4, 
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134.6, 133.8, 129.8, 119.0, 68.9, 68.8, 20.9; IR (ATR, cm
-1
): 3331, 3042, 2946, 2921, 1706, 
1597, 1534; HRMS (EI): calcd for C10H11NO2Cl2 [M
+
]: 247.0167; found: 247.0170. 
 
Entry 6 Condition A : 12 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-n-オクタニルカルバメートを
単離収率 53%で得た。 
Entry 6 Condition B : 3 時間撹拌し、2,2-ジクロロエチル-N-n-オクタニルカルバメートを
単離収率 84%で得た。 
 
2,2-ジクロロエチル-N-n-オクタニルカルバメート : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; 
CDCl3): δ 5.83 (t, 1H, J = 5.5 Hz), 4.93 (s, 1H), 4.39 (d, 2H, J = 5.5 Hz), 3.19―3.15 (m, 2H), 
1.50―1.48 (m, 2H), 1.28―1.26 (m, 10H), 0.86 (t, 3H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz; 





2925, 2855, 1705, 1527; HRMS (EI): calcd for C11H21NO2Cl2 [M
+
]: 269.0949; found: 269.0953. 
 
Entry 7 Condition A : 10% Pt/Cを1 mol% (9.8 mg) 使用した。24時間撹拌し、安息香酸-2,2-
ジクロロエチルを単離収率 34%で得た。 
Entry 7 Condition B : 1 時間撹拌し、安息香酸-2,2-ジクロロエチルを単離収率 84%で得た。 
 
安息香酸-2,2-ジクロロエチル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 8.08 (d, 2H, 
J = 8.0 Hz), 7.61 (t, 1H, J = 7.0 Hz), 7.49―7.46 (m, 2H), 5.98 (t, 1H, J = 6.0 Hz), 4.69 (d, 2H, J 
= 6.0 Hz);
 13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 165.7, 133.8, 130.0, 129.1, 128.7, 68.8, 68.6; IR 
(ATR, cm
-1
): 2955, 1725, 1602, 1584; HRMS (EI): calcd for C9H8O2Cl2 [M
+
]: 217.9901; found: 
217.9899. 
 
Entry 8 Condition A : 6 時間撹拌し、n-ヘプタン酸-2,2-ジクロロエチルを単離収率 51%で
得た。 
Entry 8 Condition B : 2 時間撹拌し、n-ヘプタン酸-2,2-ジクロロエチルを単離収率 88%で
得た。 
 
n-ヘプタン酸-2,2-ジクロロエチル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 5.83 (t, 
1H, J = 6.5 Hz), 4.43 (d, 2H, J = 6.5 Hz), 2.37 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 1.67―1.61 (m, 2H), 1.31―
1.27 (m, 8H), 0.87 (t, 3H, J = 6.8 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3): δ 173.0, 68.6, 68.2, 34.0, 
31.8, 29.1, 29.0, 24.9, 22.7, 14.2; IR (ATR, cm
-1
): 2956, 2927, 2857, 1744; HRMS (EI): calcd 
for C10H18O2Cl2 [M
+
]: 240.0684; found: 240.0685. 
 
Entry 9 Condition A : 複雑な混合物が得られた。 
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Entry 9 Condition B : 2 時間撹拌し、4-n-ブチル安息香酸-2,2-ジクロロエチルを単離収率
91%で得た。 
 
4-n-ブチル安息香酸-2,2-ジクロロエチル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 
7.98 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.27 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.97 (t, 1H, J = 6.0 Hz), 4.67 (d, 2H, J = 6.0 
Hz), 2.67 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 1.63―1.58 (m, 2H), 1.38―1.33 (m, 2H), 0.93 (t, 3H, J = 7.5 Hz); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3) : δ 165.8, 149.5, 130.1, 128.8, 126.5, 68.7, 68.7, 35.9, 33.4, 22.4, 
14.0; IR (ATR, cm
-1
): 2957, 2931, 2860, 1723, 1610; HRMS (EI): calcd for C13H16O2Cl2 [M
+
]: 































Table 4-2-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中で 1,1-ビス(4-メトキシフェニル)-2,2,2-トリクロロエ
タン (172.8 mg, 0.5 mmol)、新しい 10% Pt/C もしくは回収 10% Pt/C (9.8 mg, 1 mol%) 及
び DMA (1.0 mL)、Bu3SnH (262.2 μL, 1.0 mmol) を水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装
置を使用して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。9 時間後、触媒を桐山ロート [濾紙 : No. 5 
C × 21 m/m (日本理化学器械株式会社)] を用いて濾過し、濾紙上の Pt/C を酢酸エチル 
(50 mL) で洗浄し、24 時間デシケーター中で減圧乾燥後 Pt/C を回収した。濾液の有機
層を水 (20 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留
去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： 酢酸エチル = 
10 : 1) で精製した。 
 
Entry 1 : 新しい Pt/C を用い、反応を 5 回分実施した。5 回の反応で得られた 1,1-ビス
(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの収率は合わせて 95%であった。 
 
Entry 2 : Entry 1 で回収した Pt/C を用い、反応を 4 回分実施した。4 回の反応で得られ
た 1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの収率は合わせて 95%であった。 
 
Entry 3 : Entry 2 で回収した Pt/C を用い、反応を 3 回分実施した。3 回の反応で得られ
た 1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの収率は合わせて 97%であった。 
 
Entry 4 : Entry 3 で回収した Pt/C を用い、反応を 2 回分実施した。2 回の反応で得られ
た 1,1-ビス(p-メトキシフェニル)-2,2-ジクロロエタンの収率は合わせて 96%であった。 
  















Table 4-3-2-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でアリルベンゼン (112.2 mg, 1.0 mmol)、BrCCl3 
(218.1 mg, 1.1 mmol)、NaOAc (90.2 mg, 1.1 mmol) 及び溶媒 (1.0 mL) をアルゴン雰囲気
下、有機合成装置を使用して 90 ℃、2000 rpmで 6 時間撹拌した。反応液をジエチルエ
ーテル (15 mL)と水 (15 mL)で分液抽出し、有機層を水 (15 mL×4)、引き続き飽和食塩
水 (20 mL) で洗浄した。硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去し、得られた残渣を CDCl3
に完全に溶解した後、1,4-ジオキサンを内部標準物質として 1H NMR を測定し収率を算
出した。 
 
Entry 1 : 溶媒に THF を使用した。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H 
NMR 収率は 10%であった。 
 













H NMR 収率は 6%であった。 
 
Entry 7 : 溶媒に 1,4-ジオキサンを使用した。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベン
ゼンの 1H NMR 収率は 25%であった。 
 
Entry 8 : 溶媒に DME を使用した。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H 
NMR 収率は 52%であった。 
 
 1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 7.37―7.32 (2H, m), 7.30―7.24 (3H, m), 4.54―4.44 (1H, m), 3.48―3.41 (2H, m), 
3.31 (1H, dd, J = 15.5, 5.0 Hz), 3.23 (1H, dd, J = 14.0, 8.5 Hz); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 
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137.3, 129.2, 128.6, 127.3, 97.1, 61.5, 48.4, 45.9; IR (ATR) cm
-1
: 3029, 2929, 1602, 1497, 1455, 
1424, 1194, 1159, 1082, 1030, 1013; elemental analysis calcd (%) for C10H10BrCl3: C 37.95, H 
3.19; found: C 37.81, H 3.20. 
 
Table 4-3-2-2 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でアリルベンゼン (112.2 mg, 1.0 mmol)、BrCCl3 
(218.1 mg, 1.1 mmol)、添加物 (1.1 mmol) 及び DME (1.0 mL) をアルゴン雰囲気下、有機
合成装置を使用して 90 ℃、2000 rpmで 6 時間撹拌した。反応液をジエチルエーテル (15 
mL)、水 (15 mL)で分液抽出し、有機層を水 (15 mL×4)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で
洗浄した。硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去し、得られた残渣を CDCl3に完全に溶解し
た後、1,4-ジオキサンを内部標準物質として 1H NMR を測定し収率を算出した。 
 
Entry 1 : 一般実験法に従い検討した。NaOAc (90.2 mg) を添加物として加えた。1-(2-ブ
ロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H NMR 収率は 52%であった。 
 
Entry 2 : 一般実験法に従い検討した。BrCCl3 (396.5 mg, 2.0 mmol) を使用し、NaOAc 
(90.2 mg) を添加物として加えた。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H 
NMR 収率は 81%であった。 
 
Entry 3 : 一般実験法に従い検討した。BrCCl3 (396.5 mg, 2.0 mmol) を使用し、NaOAc 
(90.2 mg) を添加物として加え、24 時間撹拌した。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)
ベンゼンの 1H NMR 収率は 100%であった。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展
開溶媒、ヘキサン ： ジエチルエーテル = 10 : 1) で精製し、1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロ
ロブチル)ベンゼンを単離収率 88%で得た。 
 
Entry 4 : 一般実験法に従い検討した。LiOAc (72.6 mg) を添加物として加えた。複雑な
混合物が得られた。 
 
Entry 5 : 一般実験法に従い検討した。KOAc (108.0 mg) を添加物として加えた。1-(2-
ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H NMR 収率は 41%であった。 
 
Entry 6 : 一般実験法に従い検討した。NaOBz (158.5 mg) を添加物として加えた。1-(2-
ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)ベンゼンの 1H NMR 収率は 45%であった。 
 
Entry 7 : 一般実験法に従い検討した。NaOtBu (105.7 mg) を添加物として加えた。1-(2-




Entry 8 : 一般実験法に従い検討した。添加物は加えていない。1-(2-ブロモ-4,4,4-トリク
ロロブチル)ベンゼンの 1H NMR 収率は 15%であった。 
 
第四章第三節第三項に関する実験 
Table 4-3-3 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でアルケン (1.0 mmol)、BrCCl3 (396.5 mg, 2.0 mmol)、
NaOAc (123.0 mg, 1.5 mmol) 及び DME (1.0 mL) をアルゴン雰囲気下、有機合成装置を
使用して 2000 rpm で 12 時間加熱還流した。反応液をジエチルエーテル (15 mL×3)、
水 (15 mL×3)で分液抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥後減圧留去した。シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー (展開溶媒、ヘキサン ： ジエチルエーテル = 10 : 1) で精製し
た。 
 
Entry 1 : 基質に 1-ドデセン (168.3 mg) を使用し、3-ブロモ-1,1,1-トリクロロトリデカ
ンを単離収率 90%で得た。 
 
3-ブロモ-1,1,1-トリクロロトリデカン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 
4.36―4.29 (1H, m), 3.45 (1H, dd, J = 16.1, 5.0 Hz), 3.22 (1H, dd, J = 16.1, 5.0 Hz), 2.07―1.98 
(1H, m), 1.98―1.89 (1H, m), 1.63―1.44 (2H, m), 1.43―1.12 (14H, m), 0.88 (3H, t, J = 7.0 
Hz); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 97.2, 62.7, 49.2, 39.5, 31.9, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 28.7, 
27.2, 22.7, 14.1; IR (ATR) cm
-1
: 2922, 2853, 1465, 1424, 1377, 1184, 1118, 1046; elemental 
analysis calcd (%) for C13H24BrCl3: C 42.59; H 6.60. found: C 42.74; H 6.57. 
 
Entry 2 : 基質に 4-アリルアニソール (148.2 mg) を使用し、1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロ
ロブチル)-4-メトキシベンゼンを単離収率 85%で得た。 
 
1-(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)-4-メトキシベンゼン : 無色油状物、1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ 7.18 (2H, d, J = 7.2 Hz), 6.89 (2H, d, J = 7.2 Hz), 4.51―4.41 (1H, m), 3.81 
(3H, s), 3.44 (1H, dd, J = 16.0, 5.6 Hz), 3.39―3.27 (2H, m), 3.20 (1H, dd, J = 14.6, 8.2 Hz); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3): δ 158.8, 130.4, 129.3, 113.9, 97.1, 61.3, 55.2, 48.8, 45.0; IR (ATR) 
cm
-1
: 2933, 2835, 1612, 1584, 1511, 1464, 1440, 1302, 1246, 1177, 1109, 1034; elemental 
analysis calcd (%) for C11H12BrCl3: C 38.13, H 3.49; found: C 38.26, H 3.44. 
 





4-ブロモ-6,6,6-トリクロロヘキシルアセテート : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 4.40―4.31 (1H, m), 4.13 (2H, t, J = 5.3 Hz), 3.48 (1H, dd, J = 16.0, 5.3 Hz), 3.23 
(1H, dd, J = 16.0, 5.3 Hz), 2.20―2.11 (1H, m), 2.06 (3H, s), 2.05―1.93 (2H, m), 1.90―1.79 
(1H, m); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 171.0, 96.9, 63.3, 62.5, 48.2, 35.9, 26.6, 20.9; IR 
(ATR) cm
-1
: 2960, 1735, 1428, 1365, 1320, 1042; elemental analysis calcd (%) for 
C8H12O2BrCl3: C 29.43, H 3.71; found: C 29.39, H 3.64. 
 
Entry 4 : 基質に 1,2-エポキシ-9-デセン (154.3 mg) を使用し、2-(7-ブロモ-9,9,9-トリク
ロロノニル)オキシランを単離収率 61%で得た。 
 
2-(7-ブロモ-9,9,9-トリクロロノニル)オキシラン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 4.36―4.29 (1H, m), 3.46 (1H, dd, J = 15.5, 5.0 Hz), 3.23 (1H, dd, J = 15.5, 5.0 Hz), 
2.95―2.88 (1H, m), 2.76 (1H, dd, J = 4.8, 2.8 Hz), 2.47 (1H, dd, J = 4.8, 2.8 Hz), 2.09―1.99 
(1H, m), 1.99―1.89 (1H, m), 1.65―1.44 (6H, m), 1.43―1.29 (4H, m); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3): δ 97.1, 62.5, 52.2, 49.0, 47.0, 39.4, 32.3, 29.1, 28.6, 27.1, 25.8; IR (ATR) cm
-1
: 3044, 
2929, 2857, 1463, 1428, 1259, 1184, 1116, 1044; elemental analysis calcd (%) for C11H18BrCl3: 
C 37.48, H 5.15; found: C 37.69, H 5.13. 
 
Entry 5 : 基質に安息香酸アリル (162.2 mg) を使用し、2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチ
ルベンジルエーテルを単離収率 70%で得た。 
 
2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチルベンジルエーテル : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 7.38―7.32 (4H, m), 7.32―7.27 (1H, m), 4.62 (1H, d, J = 12.0 Hz), 4.59 (1H, d, J = 
12.0 Hz), 4.43―4.37 (1H, m), 3.82 (1H, dd, J = 10.8, 5.3 Hz), 3.74 (1H, dd, J = 10.8, 6.3 Hz), 
3.49 (1H, dd, J = 16.0, 4.0 Hz), 3.27 (1H, dd, J = 16.0, 6.5 Hz); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 
137.3, 128.5, 127.9, 127.7, 97.1, 73.2, 73.1, 58.8, 44.6; IR (ATR) cm
-1
: 3031, 2862, 1496, 1453, 
1414, 1362, 1206, 1163, 1119, 1094, 1071, 1028; elemental analysis calcd (%) for 
C11H12OBrCl3: C 38.13, H 3.49; found: C 38.24, H 3.44. 
 
Entry 6 : 基質に 5-ブロモ-1-ペンテン (149.0 mg) を使用し、3,6-ジブロモ-1,1,1-トリク
ロロヘキサンを単離収率 89%で得た。 
 
3,6-ジブロモ-1,1,1-トリクロロヘキサン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 
4.38―4.28 (1H, m), 3.49―3.45 (3H, m), 3.22 (1H, dd,  J =10.5, 5.3 Hz), 2.34―2.22 (1H, m), 
2.22―2.12 (1H, m), 2.11―2.00 (2H, m); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 96.8, 62.4, 47.7, 35.6, 
32.3, 30.2; IR (ATR) cm
-1
: 2962, 1439, 1258, 1198, 1126, 1046; elemental analysis calcd (%) 
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for C6H9Br2Cl3: C 20.75, H 2.61; found: C 20.92, H 2.47. 
 
Entry 7 : 基質にビニルトリメチルシラン (100.2 mg) を使用し、(2-ブロモ-4,4,4-トリク
ロロブチル)トリメチルシランを単離収率 81%で得た。 
 
(2-ブロモ-4,4,4-トリクロロブチル)トリメチルシラン : 無色油状物、1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ 3.83 (1H, dd, J = 5.6, 0.8 Hz),  3.20―3.17 (2H, m), 0.21 (9H, s); 
13
C NMR 
(125 MHz, CDCl3): δ 99.3, 57.8, 34.0, -3.1; IR (ATR) cm
-1
: 2957, 1415, 1252, 1189, 1091, 1058, 
1006; elemental analysis calcd (%) for: C6H12BrCl3Si: C 24.14, H 4.05; found: C 24.00, H 3.82. 
 
Entry 8 : 基質は文献 80)に従い合成した 2-メチル-1-デセン (168.3 mg) を使用し、3-ブロ
モ-1,1,1-トリクロロ-3-メチルウンデカンを単離収率 95%で得た。 
 
3-ブロモ-1,1,1-トリクロロ-3-メチルウンデカン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ 3.58 (1H, d, J = 16.3 Hz), 3.54 (1H, d, J = 16.3 Hz), 2.17―2.08 (1H, m), 2.07 (3H, s), 
2.04―1.96 (1H, m), 1.68―1.53 (2H, m), 1.38―1.20 (10H, m), 0.89 (3H, t, J = 6.8Hz); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3): δ 96.0, 68.8, 64.8, 45.6, 32.0, 31.8, 29.4 (2), 29.2, 26.1, 22.7, 14.1; IR 
(ATR) cm
-1
: 2924, 2854, 1456, 1383, 1334, 1142, 1125, 1060, 1027; elemental analysis calcd 
(%) for C12H22BrCl3: C 40.88, H 6.29; found: C 41.16, H 6.21 
 
Entry 9 : 基質にスチレン (104.2 mg) を使用し、1-(1-ブロモ-3,3,3-トリクロロプロピル)
ベンゼンを単離収率 76%で得た。 
 
1-(1-ブロモ-3,3,3-トリクロロプロピル)ベンゼン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz, 









Scheme 4-3-4 に関する実験 
Condition A : 複雑な混合物が得られた。 




6-アセトキ-1,1-ジクロロヘキサン : 無色油状物、1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 5.75 (t, 
1H, J = 5.5 Hz), 4.07 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 2.23-2.18 (m, 2H), 2.05 (s, 3H), 1.68―1.59 (m, 4H), 
1.45-1.38 (m, 2H); 
13
C NMR (125 MHz; CDCl3) : δ 171.3, 73.5, 64.3, 43.5, 28.5, 25.7, 25.2, 
21.2; IR (ATR, cm
-1
): 2949, 2864, 1734; HRMS (EI): calcd for C8H14O2Cl2Na [M+Na]
+
: 
235.0263; found: 235.0297. 
 
第五章第一節第一項に関する実験 
Table 5-1-1 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でベンゾトリクロリド (97.7 mg, 0.5 mmol)、10% Pt/C 
(9.8 mg, 1 mol%)、Bu3SnH 及び DMA (1.0 mL) を水素雰囲気下(水素風船)、有機合成装
置を使用して 25 ℃、1500 rpm で 2 時間撹拌した。ジエチルエーテル (10 mL) を加え、
セライト濾過した。有機層を水 (10 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄し、硫酸
ナトリウムで乾燥後減圧留去した。得られた残渣を 10 重量%炭酸カリウム含有シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサンを 100 mL 流した後、展開溶媒としてヘキサ
ン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で Bu3SnH を除き、GC 収率を算出した。 
 
Entry 1 : 一般実験法に従い、Bu3SnH は添加しなかった。ベンジルジクロリドは得られ
なかった。 
 
Entry 2 : 一般実験法に従った。Bu3SnH (65.6 μL, 0.25 mmol) を添加し、ベンジルジクロ
リドを GC 収率 14%で得た。 
 




率を算出した。ベンジルジクロリドの 1H NMR 収率は 50%であった。 
 
Entry 2 : 一般実験法に従った。Bu3SnH (262.2 μL, 1.0 mmol) を添加し、ベンジルジクロ
リドを GC 収率 22%で得た。 
 
ベンジルジクロリド : 1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 7.56 (d, 2H, J = 6.5 Hz), 7.41―7.37 











Table 5-1-2 に関する実験 
一般実験法: 15 mL の密封試験管中でトリクロロメチル化合物 (0.5 mmol)、10% Pt/C (9.8 
mg, 1 mol%)、Bu3SnH (157.3 μL, 0.6 mmol) 及び DMA (1.0 mL) を水素雰囲気下(水素風
船)、有機合成装置を使用して 25 ℃、1500 rpmで撹拌した。TLC で原料消失を確認し、
飽和フッ化カリウム水溶液を加え 24 時間撹拌した後、ジエチルエーテル (10 mL) でセ
ライト濾過した。有機層を水 (10 mL)、引き続き飽和食塩水 (20 mL) で洗浄、硫酸ナト
リウムで乾燥後減圧留去した。得られた残渣に 50%ジメチルアミン水溶液 (4 mL) と水 
(1 mL) を加え、系内をアルゴンで置換した後、アルゴン風船を刺したまま 3 時間加熱
還流した。反応液をジエチルエーテル (10 mL)と 1 mol/L HCl (50 mL)で分液抽出し、有
機層を飽和食塩水 (10 mL) で洗浄、Na2SO4で乾燥後減圧留去した。10 重量%炭酸カリ
ウム含有シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサンを 100 mL 流した後、展開溶
媒としてヘキサン ： 酢酸エチル = 10 : 1) で精製し対応するアルデヒド体を得た。 
 
Entry 1 : Table 5-1-1 に関する実験の Entry 3 参照。 
 
Entry 2 : 一般実験法に従った。基質に 4-クロロベンゾトリクロリド (115.0 mg, 0.5 
mmol) を使用し、3 時間撹拌した。4-クロロベンズアルデヒドを単離収率 55%で得た。 
 
4-クロロベンズアルデヒド : 1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 9.99 (s, 1H), 7.83 (d, 2H, J = 




Entry 3 : 一般実験法に従った。基質に 3,4-ジクロロベンゾトリクロリド (132.2 mg, 0.5 
mmol) を使用し、2 時間撹拌した。3,4-ジクロロベンズアルデヒドを単離収率 51%で得
た。 
 
3,4-ジクロロベンズアルデヒド : 1H NMR (500 MHz; CDCl3): δ 9.95 (s, 1H), 7.97 (s, 1H), 






Entry 4 : Condition B に従った。2,6-ジクロロ-4-(トリクロロメチル)ピリジン (132.7 mg, 
0.5 mmol) を基質として、Bu3SnH (157.3 μL, 0.6 mmol) を添加し 1 時間撹拌した。2,6-
ジクロロ-4-(ジクロロメチル)ピリジンを単離収率 75%で得た。 
 
2,6-ジクロロ-4-(ジクロロメチル)ピリジン : 無色油状物、1H NMR (400 MHz; CDCl3): 
101 
 
δ 7.46 (s, 2H), 6.57 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz; CDCl3): δ 153.1, 151.5, 120.4, 67.7; IR (ATR, 
cm
-1
): 3082, 2957, 1582, 1547; HRMS (EI): calcd for C6H2NCl4 [M-H]
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